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Установлено, что кислород сильно влияет на кинетику реакции персульфата калия 
с этанолом в водных растворах. Начальная скорость реакции в инертной атмосфере 
описывается уравнением

= *Вф. [Р)о [этанол]^* .

Этот закон не нарушается при [этанол]о < 0,2 моль/л. При наличии следов кисло
рода в системе 1Г0 ~ [Р]о* . Характер влияния кислорода, стабильного свободного 
радикала и акриламида на скорость реакции показывает, что реакция радикально
цепная. Зависимость константы скорости от температуры в интервале 25’—45° удов
летворяет уравнению Аррениуса. При этом

Лвф. = С1՛24 ± 0,04)-10И-ехр [(-17700 ± 1ООО)/РГ] л'^жоль՜1'«. мин՜1

Рис. 5, библ, ссылок 8.

В литературе имеется мало работ о распаде персульфата в присут
ствии спиртов. У разных авторов нет единого мнения о макрокинетичес- 
ком законе окисления спиртов персульфатом в водных растворах.

Бартлет и Котман [1] установили, что в присутствии метанола значительно уве
личивается скорость термического распада персульфата (Р) при 79,8°. Ими показано, 
что в отсутствии спирта

О>
а в присутствии метанола

_ (Р) (МеОН) + А" (Р)’/*  (МеОН)'/։. (2)

Постулируется радикально-цепной механизм реакции (Р+МеОН), причем иницииро
вание, по мнению авторов, осуществляется двумя параллельно протекающими ак
тами:

5։О8~ -------> 250^ (мономолекулярный), (3)

5։О^ + СНзОН ------ > Н8ОГ+5О^ + СН,ОН (бимолекулярный). (4)
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Боун и Мерджерисон [2] утверждают, что разложение персульфата заметно в 
водноэтанольной среде (1:1 по объему) лишь при температурах выше 40°. В работе 
[3] указано, что метанол и этанол окисляются персульфатом при комнатной температуре 
только при наличии ■ системе ионов Ag+. Левитом с Малиновским [4] детально изу՜ 
чена кинетика реакции персульфат—изопропанол в буферированных растворах при 

60°. По их данным,

_£1£L = * _!£!_ [ROH]

* Н. Н. Чириков, частное сообщение.

dt вф («+ [Я]) ' (6+ [ROH])' W

Найденная ими эффективная энергия активации—26 ккал/люль. Ими предложен нерч- 
днкальный механизм окисления изопропанола. Однако Виберг [5] показал, что реакция 
эта радикально-цепная. В работе [6] придерживаются точки зрения Виберга. Там же 
показано, что малые количества катионов переменной валентности, например Си2+, 
значительно увеличивают скорость окисления спиртов персульфатом. В работе [7] уста
новлено, что после двукратной перекристаллизации персульфата последний освобож
дается от следов Си2+. Эдвардс с сотрудниками, работая с таким персульфатом в.

инертной атмосфере, установил, что------ —-----(Р) в присутствии изопропанола и.

 ^(Я)— ^./։ в присутствии этанола. 
dt
Установлено также, что продукт реакции—альдегид, замедляет окисление спирта; 

[8]. Применив аллилацетат как ингибитор радикальных реакций, а также установив 
ингибирующее действие кислорода, эти авторы заключили, что реакция эта раднкаль- 
но-цепная.

Тщательный анализ экспериментальных данных, приведенных в вы
шеупомянутых работах, приводит к следующим выводам. Чистоту пер
сульфата, применявшегося в указанных работах, нельзя считать удов
летворительной. Чирковым*  показано, что двукратная перекристаллиза
ция персульфата калия неполностью удаляет следы иона железа, вызы
вающего быстрый гомолиз персульфата. После пятикратной перекри
сталлизации следы ионов железа не обнаруживаются. Не упоминается 
степень чистоты азота. Нами установлено очень сильное ингибирование 
кислородом реакции персульфат—этанол, что приводит к резкому из
менению механизма обрыва цепи, следовательно, и закона скорости 
реакции.

Не приводится детальное описание эксперимента. Нами установлено, 
что воздух, растворенный в спирте, способен полностью изменять меха
низм реакции. ,|

Экспериментальная часть

Применялся персульфат калия, пятикратно перекристаллизован
ный из бидистиллята; этанол (несинтетический) дважды ректифициро
вался на колонке в инертной атмосфере и применялся хроматографическа 
чистым. Содержание кислорода в азоте ~0,002%. Температура термо
стата поддерживалась постоянной с точностью +0,05°. Скорость реакции^ 
определялась йодометрически. В реакционный сосуд вливался раствор> 
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персульфата и замораживался жидким азотом. Система эвакуировалась 
до остаточного давления ~10՜2 мм рт. ст., после чего реактор отмо
раживался. Эта операция повторялась 5—6 раз. Затем реактор напол
нялся азотом. Давление внутри реактора держалось чуть выше атмос
ферного. После термостатирования раствора при помощи шприца в реак
тор вспрыскивался определенный объем этанола, заранее освобожденно
го от кислорода (через этанол предварительно в течение 15 минут про
пускался азот). При недостаточной очистке реагентов от кислорода (воз

Рис. 1. Кинетические кривые рас-, 
ходования персульфата в зависи
мости от его начальных концентра
ций. Условия опытов—[С։Н5ОН]о= 
= 0,2 моль/л, ։ = 35°, [Р]о равно: 
/ — 0,011; 2 — 0,021; 3-0,031; 4 — 

0,041 моль /л.

духа) получались Б-образные ки
нетические кривые (срав. рис. 1 и 
2). Пробы отбирались шприцем. 
Хорошо ‘.воспроизводимые данные 
получались только описанным спо
собом.

Рис. 2. Кинетические кривые расхо
дования персульфата в случае непол
ного освобождения системы от кисло
рода. Условия опытов—[С։Н։ОН]0 = 
=0,4 моль/л, / = 35°, [Р]о равно: 
/-0016; 2—0,025; 3-0,035 моль/л.

На рисунке 1 изображена зависимость количества израсходованно
го персульфата от времени при различных начальных концентрациях 
персульфата. Обработка кинетических данных для начального периода 
реакции приводит к ~ 1^э]о (см- КР- а. рис. 4). Варьируя началь
ные концентрации этанола и вновь обрабатывая данные для началь
ного периода, получаем 1Г0~ [этанол]'0/։ (см. рис. 3 и кр. б, рис. 4). 
Таким образом, начальная скорость реакции описывается уравнением

[^]о [этанол]„* . (6)

Однако при обработке кинетических данных, полученных без пол
ного освобождения реакционной смеси от кислорода, по прямолинейным 
отрезкам «аб> кривых рисунка 2 получается, что

(7)
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Отсюда следует, что при наличии кислорода в системе полностью ме
няется выражение закона начальной скорости.

В работе [4] указывается, что при больших избытках изопропанола 
против персульфата скорость распада последнего не зависит от кон

Рис. 3. Кинетические кривые рас
ходования персульфата в зависи
мости от начальных концентраций 
этанола. Условия опытов — (Р]о = 
=0,04 моль/л, < = 35°, 1С։Н,ОН]0 
равно: 1 — 0,02; 2 — 0,03; 3 — 0,06; 
4—0,1; 5—0,2; 5—1; 7—2 моль/л.

центрации спирта. В нашем слу
чае [Р]о = 0,04 моль/л, порядок по 
этанолу уменьшается при [эта- 
нол]о>0,2 моль/л. На рисунке 5 
показано влияние кислорода и ста
бильного свободного радикала Ро
занцева (2,2,6,6-тетраметил-4-ОН- 
пиперидин-1-оксил). Нетрудно ви

Рис. 4. Зависимось начальных скоро
стей реакции Р + этанол от началь

ных концентраций реагентов.

деть (из рис. 5) сильное ингибирование процесса упомянутыми вещест
вами. Аналогичная картина получается при добавлении в раствор раство-

Рис. 5. Влияние стабильного свобод
ного радикала Розанцева (1) и кислорода 
(2) на скорость реакции. Условия опытов— 
1 - [Р]о=0.04, [С։Н„ОН] = 0,2, [НЫО ]0 = 
= 1,5-10՜5 моль/л՝, 2 ֊ [Р]о = 0,035, 
[С։Н։ОН]0-=0,4, [О։]=следы; 3-[Р]о=О,О4, 
[С։Н։ОН]0 = 0,2 моль/л, ։ = 0,35°.

римого в воде мономера—акриламида. Эти данные говорят в пользу 
того, что изученная нами реакция радикально-цепная.
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Изучалось также влияние температуры на скорость распада пер
сульфата в присутствии этанола в интервале 25°—45° и при начальных 
концентрациях реагентов [Р]о = О,О4 моль!л и [этанол]0 = 0,2 моль]л. 
Полученные данные (см. ур-ние (6) и рис. 2) удовлетворяют уравне
нию Аррениуса:

л,Ф. = (1,24 ±0,04)-10“ ехр [(-17700 ± 1000)//?7՜] л1'-ноль՜'1* ■ мин՜'.

ՋՐԱՅԻՆ Լ11ԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏՈՎ ԱԼԿՈՀՈԼՆԵՐԻ 
ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻՋՄԸ

I. ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊնՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԼԹԱՆՈԼ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԱԿՐՈԿԻՆԵ8ԻԿ ՕՐԵՆՔԻ ՄԱՍԻՆ
Ա. Գ. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ և 2. Հ. ՋԱԼՌԻԿՑԱՆ 

I

Ամփոփում

Ջրային լուծույթներում պերսուլֆատով ալկոհոլների օքսիդացման մե
խանիզմի վերաբերյալ դրականության մեջ չկա միասնական կարծիք։ ներկա 
հաղորդման մեջ բերված են մեր ստացած պերսուլֆատ ± էթանոլ ռեակցիայի 
կինետիկական օրինաչափությունները։ Ռեակցիան թթվածնազոլրկ պայման
ներում ուսումնասիրելիս սկզբնական արագությունն արտահայտվում է հետե- 
վյալ հավասարումով

w0=ktb

Սիստեմում թթվածնի հետքերի առկայության դեպքում կարգն ըստ պեր- 
սուլֆատի ստացվոլմ 3/2։ Ցույց է տրված, որ երբ [էթանո ,2 մոլ/լ, ռեակ
ցիայի կարդն ըստ ալկոհոլի դառնում է 0,5-ից պակաս։ Պերսուլֆատ—էթանոլ 
ռեակցիայի արագության վրա թթվածնի, Ռոզանցևի կայուն ազատ ռադիկալի, 
ինչպես նաև ակրիլամիդի ազդեցության բնույթով ցույց է տրված, որ ռեակ
ցիան ռադիկալային-ջղթայական է։ Ուսումնասիրված է 25°—45°-ի միջակայ
քում ռեակցիայի արագության վրա ջերմաստիճանի ազդեցությունը lui։ 
Ստացված տվյայները բավարարում են Արբեն ի ուս ի հավասարմանը, ըստ որում

ktt. = (1,24 ± 0,04)-1011 exp [(-17700 ± 11000)//?Г ] ïfc • մոլ՜7', րոպե՜1.
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